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Oxygen-ion implanted KNbO3 bulk single crystals are studied by persistent photoconductivity (PPC) and Rutherford 
back scattering (RBS). The residual hydrogen in un-implanted samples is estimated to be 5×1014 cm−2 from elastic recoil 
detection analysis (ERDA). A multiple-energy implantation of oxygen ions into KNbO3 is performed using energies of 
200, 400, and 600 keV (each ion fluence: 1.0×1014 cm−2). The sheet resistance varies from > 108 Ω/□ for an un-implanted 
sample to 1.9×107 Ω/□ for as-implanted one, suggesting the formation of donors due to hydrogen interstitials and oxygen 
vacancies introduced by the ion implantation. The PPC is clearly observed with ultraviolet and blue LEDs illumination 
rather than green, red, and infrared LEDs, suggesting the release of electrons from the metastable conductive state below 
the conduction band relating to the charge states of the oxygen vacancy. The displacement of each atom in KNbO3 is 
evaluated by RBS measurement using 1.5 MeV helium beam. χ min (the ratio of aligned and random yields) near the 
surface of the <100> direction for Nb is 3.1 % for un-implanted and 4.3 % for O-ion implanted samples. The displacement 
concentration of Nb estimated from these χ min values is 1.02 × 1020 cm-3. Displacement of Nb atoms by oxygen ion 
implantation is not observed. Impuries in KNbO3 is carried out by particle induced x-ray emission (PIXE) measurement 
using 1.5 MeV hydrogen beam. Peaks attributed to K and Nb are observed in un-implanted samples and as-implanted 
one, respectively. In addition, peaks of Ca and Cr are also observed. This is considered to be attributable to a background 
current. 
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1. 序論 
電子線照射した ZnO バルク単結晶における永続光伝導（PPC）
は、バンドギャップ以下の様々な波長を有する発光ダイオード
（LED）を用いて研究されている[1,2]。酸素空孔（VO）が電子線
照射によりZnO中に生成され、VOはドナーとして働く。半導体
中の不純物や欠陥は、伝導帯と共鳴する伝導帯より上に欠陥局
在化状態（DLS）（β型挙動）が生ずる[3]。DLS中の電子は伝導
帯に降下し、摂動ホスト状態を占有し、伝導性非局在化状態 に
至り、その結果 PPC が生じる [3]。Lany-Zunger モデル [3]によ
れば、ZnO中のVO2+は、このβ型－DLSとして振舞う[3]。これ
らの報告は、VOがPPCにおいて重要な役割を果たすことを示し
ている。層状ペロブスカイトNd2Ti3O9 [4]やニオブ酸ナノシート 
[5]などの強誘電体材料のPPC現象については、大気中でPPC現
象が消失することより、表面の酸素空孔に関係していると報告
されている。ニオブ酸カリウム（KNbO3）は、有害な鉛が含まれ
ているチタン酸ジルコン酸鉛（PZT）の代替材料として期待され
ている。 KNbO3のペロブスカイト構造は、菱面体晶（T < -10 ℃）、
斜方晶（-10 ℃< T < 225 ℃）、正方晶系（225 ℃< T < 435 ℃）、
立方晶（T > 435 ℃）の４つの結晶相を示し、急激な加熱と冷却
によりその単結晶性が低下することを示唆している[6]。 室温下
でのKNbO3は、格子定数が a = 5.695Å、b = 5.721Å、c =3.974Å
の斜方晶を示す[6]。本研究では、KNbO3バルク単結晶に酸素イ
オンを注入し、弾性反跳分析(ERDA)による水素分布の評価、Van 
der Pauw 法から電気的特性の評価、光吸収測定や永続光伝導 
(PPC) による光学的特性、ラザフォード後方散乱 (RBS)や粒子
線励起X線 (PIXE)による元素分析を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
図1 KNbO3の結晶構造 [6] 
2. 弾性反跳分析評価(ERDA) 
加速エネルギ 1ー.5 MeVの未注入KNbO3の ERDAスペクトル
を図 2 に示す。ERDA 測定において表面で反跳した水素のエネ
ルギーとある一定の深さで反跳した水素エネルギーとでは表面
での水素エネルギーの方が高い。つまり 110 チャネル付近で観
測された立ち上がりは表面近傍での水素の反跳エネルギーであ
ると考えられる。未注入KNbO3の試料において水素が観測され
た。Oイオン未注入KNbO3において水素が観測されたのは、結
晶作成の段階で存在していた可能性が考えられる。また 1.5 MeV
の加速エネルギーで観測された範囲は約 100 nmである。水素濃
度の計算は次の節で説明する。図2において40 チャネル付近で
スペクトルが大きく減少している。これは入射イオンのエネル
ギーが低いためである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表面付近における水素濃度の計算式 [7]を以下に示す。 
  
Y = [NQ(dδ dΩ⁄ )ΔΩ]/ sin θ 2⁄               (1) 
 
Y : 表面付近での1チャネル当たりの反跳粒子収量 
N : 水素濃度 (個/ cm-2) Q : 入射イオン数 (9.4 × 1012 ) 
(dσ / dΩ) : 反跳微分散乱断面積 [8] 
ΔΩ : 検出器の立体角 (9.8 mrad) θ : 反跳角(30 °) 
(1) 式より試料表面から深さ~ 60 nmにおける加速エネルギー
1.5 MeVのときの水素ピーク濃度は~5.1×1014 cm-2と算出された。
この結果より、KNbO3 バルク単結晶には、多くの水素が混入し
ていることが確認された。 
 
3. 注入条件 
Transport of Ions in Matter (TRIM)シミュレーションに基づき、
KNbO3への酸素イオン注入を行った [9]。イオン注入は法政大学
イオンビーム工学研究所のタンデム型高エネルギーイオン注入
装置を用いた。注入エネルギーは200 keV、400 keV、600 keVで、
注入量は各1.0 × 1014 cm-2である。 
 
4. 光吸収測定 
(1) 光吸収を用いたバンドギャップ測定 
注入前後のKNbO3の室温における光吸収測定の結果を図3に
示す。397.5 nm付近に吸収端が観測された。したがって、KNbO3
のバンドギャップは約3.11 eVであると考えられる。また、Oイ
オン注入KNbO3では、394 nm (3.15 eV)付近に吸収端が観測され
た。O イオン注入によるバンドギャップの大きな変化は得られ
なかった。これは Oイオンが試料の厚さに対してかなり浅い範
囲 (注入ピーク：1000 nm) にまでしか注入されていないため、
吸光度に変化をもたらす程の格子欠陥を Oイオン注入により与
えることができなかったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 光吸収を用いた遷移型の評価 
膜厚を変えた場合の透過率を測定し遷移型の評価を行った。
KNbO3バルク結晶を3枚用いて、1枚の場合 (0.5 mm)、2枚重ね
た場合 (1.0 mm)、3枚重ねた場合 (1.5 mm)の三段階で測定を行
い、その結果を図4に示す。また、測定結果から以下の式を用い
て吸収係数を算出した [10]。 
 
α = [
1
(t2−t1)
] ln [
I1
I2
]                   (2) 
 
t1 ： 1枚の試料の厚さ     t2 ： 重ねた場合の試料の厚さ 
I1 ： 1枚の試料の透過率  I2 ： 重ねた場合の透過率 
また、直接遷移型か間接遷移型かを調べるために、以下に述べる
2通りの場合を考察した。直接遷移型の場合、吸収係数は光子エ
ネルギ hーvに対して以下の式を用いる [10]。 
 
αhν = A(hν − Eg)
1
2                 (3) 
 
A  ： 係数[cm-1eV1/2] Eg ： バンドギャップ[eV] 
また、間接遷移型のバンド構造の場合は以下の式を用いる。 
 
αhν = 𝐁(hν − Eg)
2
                 (4) 
 
B  ： 係数[cm-1eV2]  Eg ： バンドギャップ[eV] 
KNbO3を2枚重ねた場合と3枚重ねた場合の吸収係数に対して、
それぞれ上記2種類のプロットを行った。その結果を図5、6に
示した。図5、6より、直接遷移型のプロットのほうがより直線
性を示していることかから、KNbO3 は直接遷移型であると考え
られる。 
 
 
 
 
 
図2 未注入KNbO3のERDAスペクトル 
図3 未注入KNbO3の光吸収スペクトル 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5. 電気伝導特性 
未注入、Oイオン注入試料を行った試料の電気伝導特性をVan 
der Pauw法 [11] によるシート抵抗測定を行った。電極はTi/Au
を使用し、厚さはそれぞれ20 nm / 200 nmである。測定温度は室
温で行い、表1に測定結果を示す。未注入のKNbO3のシート抵
抗は試料が強誘電体のため抵抗が高く測定できなかったため、
108 Ω/□ 以上であると考えられる。それに対し、Oイオン注入に
よって1.9×107 Ω/□となり、1桁以上低下した。この結果と第 2章
で述べた ERDA測定の結果から、Oイオン注入によって生成さ
れた酸素空孔が水素格子間と酸素空孔の複合欠陥に関連するド
ナーに起因することが示唆される。 
 
 
 
 
 
6. 永続光伝導 (PPC) 特性 
Oイオン注入KNbO3のPPC測定は、急速加熱及び冷却によっ
て引き起こされるKNbO3の結晶構造変化に伴う単結晶性の劣化
を防ぐために、大気中、室温下で行った。測定条件は2 Vを印加
し1分後、各種LED (紫外: 400 nm, 3.1 eV、青: 465 nm, 2.67 eV)で
照射を電流が飽和するまで行い、LEDをOFFにし電流値が下が
り一定になるまで測定した。Oイオン注入KNbO3におけるPPC
測定結果を図7、8に示す。図7、8の結果より電流値が飽和し各
種LEDをOFFにした直後に電流値が継続する永続光伝導 (PPC: 
Persistent Photoconductivity) 現象が観測された。紫外LEDを用い
たエネルギーバンドギャップを超える励起の光電流は、バンド
ギャップ以下の励起によって得られる光電流よりも大きく、価
電子帯または深い欠陥準位から伝導帯までの電子の十分な励起
を示唆している 。さらに、バンドギャップ以下の励起では、青
色LEDの光電流が、価電子帯から約2.6 eVに位置する光応答性
欠陥レベルの存在を示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
KNbO3で観測されたPPC現象を解釈するために、上述のLany-
Zungerモデル [3]を適用する。 このモデルは、n型ZnO中のPPC
を説明するのに用いられている。KNbO3 の結晶構造と電子構造
はZnOとは全く異なるが、Lany-Zungerは、酸素原子空孔の中性
状態（VO0）から 2+ 状態に遷移する際に格子歪みの大きさが増
大し、全エネルギーと格子緩和に大きい変化が生じる状態（VO2+）
を β型挙動と定義した。ペロブスカイトの場合でも SrTiO3にお
けるVOのβ型挙動を仮定すれば説明することができる。したが
って、KNbO3におけるPPCの起源は、VOの「β型」モデルを適
用できることを示している。ZnO （Zn2+ O2-）における PPC の
Lany-Zungerモデル（図9）は以下の通りである。VO0 は、2つの
電子を有するバンドギャップの深い欠陥局在化状態（DLS）を形
成する。VO0のDLSにおける2つの電子がVO2+ に光学的に励起
されると、Zn近傍は外側に格子弛緩し、4.0 ÅのZn-Zn距離を有
する構成になる。その結果、DLS は伝導帯の内側にシフトし、
VO2+ のDLSは空になる。さらにDLSは、伝導帯下端（CBM）
より上の伝導帯に広がり、共鳴する。 伝導帯を有するDLSの共
図4 KNbO3の透過率スペクトル 
図5 厚さ1.0mmの場合の各遷移型プロット 
図6 厚さ1.5mmの場合の各遷移型プロット 
表1 KNbO3のシート抵抗 
図7 酸素イオン注入KNbO3のPPCスペクトル(紫外LED) 
図8 酸素イオン注入KNbO3のPPCスペクトル(青LED) 
図10 酸素イオン注入KNbO3のランダム・アラインスペクトル 
鳴は、CBM付近の準安定伝導状態（MCS）としての摂動ホスト
状態（PHS）を形成する。 その結果、PHSは浅いドナー状態と
して振舞う。これにより、PHS 中の電子を伝導帯に容易に励起
させることができ、PPCが生じる。すなわち、DLS 内の電子は
伝導帯に降下し、摂動されたホスト状態を占有し、伝導性非局在
化状態に至り、その結果PPCが生じる。ZnO中のVO2+は、この
β型－DLSとして振舞う。VOの荷電状態の違いはPPCにおいて
重要な役割を果たしている。VO の「β 型挙動」モデルにより
KNbO3中に観察されたPPCの説明は以下の通りである。KNbO3
において、VO0のDLSにおける 2つの電子がVO2+に光学的に励
起されるとき、KまたはNb近傍は格子緩和し、DLSは伝導帯の
内側にシフトし、VO2+のDLSは空になる。その結果、電子はCBM
付近のPHSを占有し、PHSに閉じ込められた電子の励起によっ
てPPCが生じる。したがって、室温のようなより高い温度では、
PHS 中の電子に対する CBM への熱励起は、より低い温度より
も大きくなり、ここで観察されるように PPCの急速な低下を引
き起こす。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PPCの減衰速度の計算式 [12]を以下に示す。 
 
IPPC(t) = IPPC(0)exp[−(t τ⁄ )
β]            (5) 
 
IPPC(t) ： 光の励起を停止させた瞬間の光電流 
τ     ： 減衰時間       β     ： 減衰係数 
 
 
 
 
 
7. ラザフォード後方散乱(RBS)法による格子変位評価 
未注入および酸素イオン注入後 KNbO3の RBS 測定を
行った。入射イオンは 4He+を用い、加速エネルギーは 1.5 
MeVである。未注入及びOイオン注入後試料の RBS測
定によるアライン・ランダムスペクトルの結果を図 10に
示す。図 10において、170 chに酸素の微量な立ち上がり
があり、314 chにカリウムの立ち上がり、406 chにニオブ
の立ち上がりが観測された。アラインスペクトルのカウ
ント量が上昇している理由として 4He+イオンが奥深くに
侵入すればするほどデチャネリングが起こる確率が上昇
するためである。得られたスペクトルから、表面直下   
40 chの幅でNb原子の最少収量 χminを算出した。χminの計
算式を以下に示す。 
χmin =
aligned yield
random yield
               (6) 
 
χminの値は、未注入で 3.1 %、Oイオン注入後 4.3 %であ
った。また、変位濃度の計算式を以下に示す [13,14]。 
 
ND = NNb
χmin−χ0min
1−χ0min
              (7) 
 
χ0min：未注入の最小収量  χmin ：注入後の最小収量 
O イオン注入後の Nb 原子の変位濃度は 1.02×1020 cm-3
と算出された。この結果より、全 Nb 原子濃度 7.73×1021 
cm-2に対して変位濃度は非常に小さいことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 に未注入及び O イオン注入後試料のチャネリン
グディップ測定の結果を示す。チャネリングディップ測
定は表面から 60~180 nmの領域で評価を行った。得られ
たスペクトルから半値角を求めると未注入で 1.00 °、注入
後で 0.95 °と算出された。半値角の値から O イオン注入
によるNb原子の変位は生じていないと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8. 粒子線励起X線(PIXE)分析 
未注入および酸素イオン注入後 KNbO3のPIXE測定を行った。
入射イオンはH+ を用い、加速エネルギーは1.5 MeVである。未
注入及びOイオン注入試料のPIXE分析の測定結果を図 12、13
に示す。図12より、未注入試料では、KのKα及びKβ 、Nbの
Kα及びKβに起因したピークが観測された。136 channelにおい
図9 Lany-Zungerモデルに基づく模式図 
(a)VO0のDLSにおける2つの電子が光学的にVO2+ まで励起 
(b)DLSの共鳴がCBM付近にPHSを誘起 
 
表2 Oイオン注入KNbO3におけるPPCの減衰時間と減衰係数 
図11 酸素イオン注入KNbO3のチャネリングディップスペクトル 
て最も強いピークが観測された。このピークはNb (Lα)、Nb (Lβ)
のピークに起因すると考えられる。図 13より、Oイオン注入試
料でもKのKα及びKβ 、NbのKα及びKβに起因したピーク
が観測された。138 channelにおいて最も強いピークはNb (Lα)、
Nb (Lβ) のピークに起因すると考えられる。また、図 12 では    
226 chと309 ch、図13では266 chと332 chの位置にピークが観
測された。これはPIXE測定では目的としているターゲット電流
の他にバックグラウンド電流が流れているとその影響により本
来現れることのない複合ピークが検出されてしまうことが起因
していると考えられる。図 12、13を比較するとどちらも同じよ
うな位置にピークが出ていることから、Oイオン注入による組成
への影響はほとんど観られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
9. 結論 
 ERDA測定より、本研究で用いたKNbO3には未注入試料にお
いて約5.1×1014 cm-2の水素が混入していることが観測された。試
料作成段階で混入したものと考えられる。光吸収測定の結果、O
イオン注入によるバンドギャップの変化は観られなかった。これ
は O イオンが試料の厚さに対してかなり浅い範囲までしか注入
されていないため、吸光度に変化をもたらす程のダメージを与え
ることができなかったと考えられる。また、光吸収測定を用いた
透過率の測定より、KNbO3は直接遷移型であると考えられる。シ
ート抵抗測定の結果より、未注入の KNbO3 のシート抵抗は    
108 Ω/□以上であったのに対し、酸素イオン注入によって  
1.9×107 Ω/□となり、抵抗が低下したことから、酸素イオン注入に
よって生成された酸素空孔が水素格子間と酸素空孔の複合欠陥
に関連するドナーに起因することが考えられる。永続光伝導の結
果より、PPC現象は、紫外線及び青色LED照射で明確に観測さ
れた。PPC現象は、Lany-Zungerモデルによって説明でき、酸素
空孔の電荷状態に関係する伝導帯以下の準安定導電状態からの
電子の放出が考えられる。RBS測定の結果より、Nb原子の χmin 
の値は、未注入で3.1 %、酸素イオン注入4.3 %であった。Nbの
変位濃度は、1.02× 1020 cm-3であった。酸素イオン注入によるNb
原子の変位は認められなかった。PIXE測定の結果より、未注入、
酸素イオン注入後の試料のどちらともK、Nbに起因したピーク
が観測された。また、他にもピークが観測された。これは測定に
おいて目的としているターゲット電流の他にバックグラウンド
電流が流れているとその影響により本来現れることのない複合
ピークが検出されてしまうことが起因していると考えられる。 
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